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EFFECT OF SURFACTANT/COUNTER ION RATIO ON DURABILITY
AND DRAG REDUCTION EFFECTIVENESS OF MICELLAR
SOLUTIONS

V. Mik, J. KoFenar, J. Myska*

Summary: The age of micellar solution influences substantially effectiveness of
drag reduction in a turbulent flow in tubes. In this contribution are shown effects
of both surfactant concentration and the ratio of the surfactant to the compound
containing counter ion, and their role in degradation rate at aging. Experiments
were made with different concentrations of cationic surfactant CTAB
(Hexadecyltrimethyl ammonium bromide) in mixture with NaSal (Sodium
salycilate).

1. Uvod

Nekteré kationaktivni, anionaktivni 1 iontové neaktivni surfaktanty mohou vytvaret podlouhlé
¢i ty¢inkovité micely, pokud koncentrace surfaktantu ptesdhne urcitou kritickou hodnotu.
Pokud je k surfaktantu pfimichdna ptisada, kterd upravuje iontové prostiedi pfiznivé pro
tvorbu micel, snizuje se kritickd koncentrace a micely jsou delSi (Zakin et al.,1998).
Protahlému tvaru micel je pfipisovdna schopnost G¢inn¢ snizovat tfeci ztraty v turbulentnim
proudéni.

Jiz diive byly autory provadény experimenty s n¢kterymi kationaktivnimi surfaktanty.
Tento ptispeévek pojednava o snadno dostupném surfaktantu CTAB, ktery dodava firma
Sigma-Aldrich. VSechny dosud zkoumané kationaktivni surfaktanty snizujici tfeni mayji
nizkou molekularni hmotnost, Mw, kterd se navzajem pfili§ neli§i - ménila se v mezich od
319 do 454. Mw surfaktantu CTAB je 364. Jako ptisada byl pfi experimentech pouzivan
salicylan sodny s Mw 160, od firmy Fischer Scientific.

Vyhodou micelarnich aditiv je jejich odolnost proti mechanické degradaci. Vlivem
vysokého smykového napéti se sice miceldrni mikrostruktury porusi, ale po odeznéni
smykového namahani se struktury po jistém kratkém Case obnovi a snizovani tfeni pokracuje.
Dlouhodobé degradace struktur s ¢asem je jina. Surfaktant postupné ztraci schopnost snizovat
tteni. Tato degradace zavisi na koncentraci aditiva i na poméru surfaktant/ptisada. Ve
srovnani s mechanickou degradaci je tato nevratna. Tento pfispévek se pokousi najit
optimalni pomér obou slozek aditiva. Pokud je micelarni aditivum urceno pro praktické
pouziti, naptiklad v recirkulanich okruzich, je dualezitou vlastnosti jeho trvanlivost.
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Trvanlivost nékterych kationaktivnich surfaktanti byla sledovana v poloprovoznich
projektech popsanych Ohlendorfem (1986) a Althausem et al., (1991). Pollert et al., (1994)
publikoval vysledky uspésnych experiment s kationaktivnim surfaktantem, ktery vydrzel
celé zimni obdobi. Bohuzel, vSechny vysSe uzité surfaktanty se pievdzné z ekologickych
divodi jiz nevyrabéji. Nékteré specialni zwitterionaktivni surfaktanty byly pouzity v nékolik
let trvajicim projektu popsaném Hammerem et al.,(1999). Starnuti obvykle pouZzivanych
kationaktivnich surfaktant k snizovani tteni provadéli Nowak (2003), Myska & Mik (2004) a
Myska et al., (2006).

2. Experimenty a vysledky

V tomto ¢lanku jsou uvedeny vysledky experimentéalniho studia micelarnich aditiv snizujicich
tfeni s riznym pomérem surfaktantu a pfisady CTAB/NaSal = 1:1,25 mM, déle 1:2,5 mM,
1:3,2 mM a 1:10 mM. Experimentélni zafizeni byl uzavieny okruh s méticim usekem, ktery
tvotila pfima trubka s vnitinim pramérem 10,5 mm. Maximalni dosazitelné te¢né napéti bylo
asi 10 Pa. Zatizeni je podrobnéji popsano (Myska & Mik, 2004).

Obalka nejlepsich vysledkt pfi snizovani tfeni surfaktanty je popsana rovnici (Myska &
Chara, 2001)

As = 4,63 Re"%®
Utinnost snizovéni téeni je definovana rovnici
D.R.[%]=(1-As/Ay) 100=(1—is/1iy) 100
kde A je soucinitel tfeni, I tlakovy spad, indexy: s je surfaktant, w je voda.

Blasiova rovnice pro vypocet tfeciho soucinitele pro turbulentni proudéni vody v piimé
hladké trubce je

A = 03164 Re™®,
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Obrazek1. ZvétSeni €innosti snizovani tfeni s ristem smykového napéti.



Na obrazku 1 je Gc¢innost snizovani tieni v trubce priméru 10,5 mm pii pritoku CTAB o
koncentraci 0,6 mM pfi teploté 20°C. Legenda uvadi pomér surfaktant/ptisada v mM. Stafi
vzorkli bylo od 2 do 4 dnli a jak vyplyva z obrazku vSechny roztoky meély podobnou
schopnost snizovat tfeni. Limitni maximalné¢ mozné snizeni tfeni bylo vypocteno z vyse
uvedené rovnice a pro mensi pramér trubky nebylo dosazeno.
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Obrazek 2. Zavislost tlakového spadu na stfedni rychlosti v rizné koncentrovanych roztocich
a pii riznych pomérech obou slozek aditiva.
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Obrazek 3. Zavislost tlakového spadu na stfedni rychlosti pro riizné poméry slozek.



Na obrazcich 2 a 3 jsou prubéhy tlakového spadu v zavislosti na stfedni rychlosti pro riizné
poméry slozek CTAB/NaSal. Plnd kifivka na obr.2 je vypoctena z Blasiovy rovnice a souhlasi
s naméfenymi hodnotami pro vodu. Na obr.3 pfedstavuje plna kiivka znadmou Virkovu
asymptotu. Pfi nizkych rychlostech piesahuji kiivky pro vyssi koncentrace tieci ztraty pro
vodu. Tyto kiivky jsou castecné konkéavni, coz ukazuje spiSe na laminarni charakter
proudéni nez na turbulentni. Pfechod od laminarniho k turbulentnimu rezimu proudéni je
charakterizovan inflexnim bodem na kiivce i-v. Vyssi tieni je zpusobeno pravdépodobné
vyssi viskozitou roztoku. Ktivky pro nizké koncentrace roztoku jsou konvexni od zacatku.
Pti nizkych koncentracich je také lepsi i€¢innost snizovani tieni v rozsahu experimentd, tj. od
0,5 do 3,1 m/s. Pro velmi nizké koncentrace roztoku 0,3 mM (i pfi staii pouze 2 — 4 dny)
dochazi ke ztraté schopnosti snizovat tieni jiz pii rychlostech okolo 2 — 2,5 m/s. Cim vys§i je
pomér piisady/CTAB, tim vyssi je kritickd rychlost (a ji odpovidajici kritické te€né napéti)
pii které degradace zacina. Z obrazki 2 a 3 vyplyva, pomér 1:2,5 dava o néco lepsi vysledky
nez pomér 1:3,2 a pomér 1:1,25 je o malo horsi. Lze tedy fici, Ze zmé&nou obsahu aditiva je
mozné ménit kvalitu sniZzovani tfeni.
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Obrazek 4. Rezistence vuci starnuti az do 193 dni roztoku s koncentraci surfaktantu
1,9 mM.

Sest mésict stability roztoku 1,9/4,8 mM (pomér 1:2,5) ukazuje obrazek 4. Ani maximalni
te€né napéti dosazitelné na pouzivaném zafizeni nedestruovalo micelarni systém tohoto
roztoku. Je mozné pozorovat inflexni bod, stejné jako na obrazku 5, na kterém jsou prab¢hy
tlakovych spadu cerstvych roztoki rtiznych koncentraci od 5 do 0,47 mM pii poméru 1:2,5.
Inflexni body jsou na kiivkach o koncentraci surfaktantu 1,7 mM a 2,25 mM.

Stabilita micel v roztoku je zdvisla na casu. Méfeny roztok v mnozstvi asi 50 1 byl pro
starnuti mimo meéfeni ponechdvan v klidu v nadrzi meéficiho zafizeni. Aby se neménila
koncentrace, bylo zabranéno vypatfovéani. Roztok po namichéni byl méfen vzdy po nékolika
dnech.



CTAB/NaSal = 1/2,5
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Obrazek 5. Kiivky i — vzméfené v Cerstvych roztocich s riznou koncentraci pii stalém

poméru 1:2.5.

CTAB/NaSal = 0,6/1,5 mM
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Obrazek 6. Starnuti roztoku o koncentraci 0,6 mM s pomérem slozek 1:2,5.

Ke sledovani starnuti roztokti byla vybrana koncentrace surfaktantu 0,6 mM pro vSechny
pomeéry slozek. Tato koncentrace je dostatecné stabilni, ale soucasné citlivd pro degradaci
stafim, takze experimenty nevyzaduji pfili§ dlouhé ¢asové obdobi. Na obrazku 6 je pribeh
starnuti tohoto roztoku. Roztok byl stabilni 8 az 10 dni (v rozsahu parametrti méticiho
zafizeni), potom zacal rychle ztracet schopnost snizovat tfeni. V&jii i — v kiivek za kritickymi



rychlostmi rychle dosahoval hodnot pro vodu. V pribéhu jednoho meésice prakticky zmizela
schopnost snizovat tfeni nad rychlosti 1,2 m/s.

CTAB/NaSal = 0,625/2 mM
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Obrazek 7. Starnuti roztoku o koncentraci 0,6 mM s pomérem slozek 1:3,2.

Na obrazku 7 jsou zajimavé tvary kiivek pro vys$i stafi roztoku. Vyplyva znich, ze se
kritickd rychlost odpovidajici staii zvysuje.
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Obrazek 8. . Kiivky i — v zméfené v Cerstvych roztocich s riiznou koncentraci pii stalém

pom¢ru 1/10.



CTAB/NaSal = 0,625/6,25

10

o voda
Ocerstvy &
8 | X2 dny &800
A9 dni
o &
— 6 - o
£
o +22
3 w27
= 41 |033
40
2 .
o®
(-] )KM
0 oo® c&gm
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Obrazek 9. Starnuti roztoku o koncentraci 0,625 mM s pomérem slozek 1:10.

Byl studovan vliv zvySovani poméru surfaktant/prisada. Vysledky pro rtizné koncentrace
cerstvého roztoku s pomérem slozek 1:10 je na obrazku 8 a stdrnuti koncentrace surfaktantu
0,6 mM na obrazku 9, kde je vidét prekvapivé pomala ¢asova degradace. Dokonce nejvyssi
koncentrace surfaktantu 5 mM ma inflexni bod na i — v kiivce. Niz§i koncentrace surfaktantu
2,5 mM ma jiz konvexni prabéh bez inflexniho bodu na rozdil od diive uvedenych poméra
slozek, kde se inflexni bod objevuje, viz obr.3. Kritické te€né napéti Cerstvého roztoku
s koncentraci surfaktantu 0,312 mM je pfili$ nizké a tento roztok neni vhodny pro poziti ke
sniZovani tfeni.

Provedené experimenty podporuji nazor, ze stejnd hmotnost obou komponent ve smési
dava nejlepsi vysledky. Pro CTAB/NaSal je to pomér 1 : 2,27, ktery mize byt i niz8i. Na
obrazku 10 je zavislost kritického tecného napéti na sténé 1, i na stari roztokl s koncentraci
surfaktantu 0,6 mM. Kritické te¢né napéti na sténé je vypocitano z tlakového spadu i, pii
kterém roztok zacind ztracet schopnost snizovat tfeni. Je piekvapivé, ze prebytek NaSal
zpusobuje prodlouZeni schopnosti snizovat tfeni pii nizSich tfecich napétich na stén¢ a na
druh¢ strané pfi vys$$im tecném napéti tuto trvanlivost sniZuje.

Pro dlouhodobé pouziti je vhodnd koncentrace CTAB alespon 1,7 — 1,9 mM. Podle
pozadavku stejné hmotnosti obou komponent je to od kazdé slozky 0,62 — 0,69 g/l.
Surfaktant CTAB je dosti drahy, pii uvedené koncentraci je cena asi 3600,-K&m® vody a
450,- K&m® pro NaSal. Vétsi piidavek NaSal ma maly vliv na potizovaci cenu, ale sniZuje
potiebnou koncentraci surfaktantu, coz je vyznamnd uspora. Podobny kationaktivni
surfaktant CTAC (Cetyltrimethylamonium chlorid) je jesté drazsi. Za stejnych podminek je
potieba obou slozek 0,54 — 0,61 g/l, coZ je pro surfaktant asi 4500,-K&/ m’vody. Diive bylo
ukézano (Myska & Mik, 2004), ze dalsi kationaktivni, neviskoelasticky surfaktant Arquad
S-50 (Oleyltrimethylamonium chlorid), vyrabény Akzo Nobel Surfaie Chemistry také velmi
dobfe snizuje tfeni. Za stejnych podminek jako dfive je jeho potiebna koncentrace 0,65 g/l a
cena mensi neZ 450,-K&/m’ vody.
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Obrazek 10. Zavislost ptiblizného kritického napéti na sténé na stafi roztoku.

3. Zavéry

Bylo ukazano, ze roztoky surfaktanti snizujici tfeni podléhaji permanentni degradaci
s Casem, kterd je siln¢ ovliviiovana koncentraci surfaktantu a pomérem surfaktant/piisada.
Pro dlouhodobé pouziti je pro kationaktivni surfaktanty doporucena koncentrace
pfinegjmensim 1,7 — 1,9 mM. Je vhodna stejna hmotnost obou komponent aditiva, ale
piebytek ptisady je mozny.
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